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Verfahren zur Detektion der durch einen Umwelteinfluss hervorgerufenen Eigen- 
schaftsanderung einer Probe 



5 Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Detektion der durch einen Umwelteinfluss her- 
vorgerufenen Anderung einer physikalisch messbaren Eigenschaft einer Probe. 

10 

Fur die industrielle Produktion von Farbstoffen, Pigmenten, Lacken, UV-Stabilisatoren 
und Sonnenschutzmitteln ist es von entscheidender Bedeutung, die Lichtechtheit der 
Produkte zu kennen. Derzeit wird die Lichtechtheit eines Produktes gemessen, indem 
das Produkt mit Licht, dessen spektrale Verteilung derjenigen von Sonnenlicht auf der 

15 Eroberflache entspricht, bestrahlt wird. Nach Bestrahlung wird die Farbanderung mit 
Hilfe von Referenzsystemen quantifiziert. Nachteilig an dieser Vorgehensweise sind die 
zum Teil sehr langen Bestrahlungszeiten, die notwendig sind, urn bei vielen Produkten 
eine Farbanderung erkennbar zu machen. So betragen nach einschlagigen DIN- 
Normen die Bestrahlungszeiten 1000 h und mehr. Fur sehr lichtechte Proben betragen 

20 sie 1 0 bis 50 Jahre. AnschlieBend wird gegen eine Farbskala, beispielsweise die blaue 
Wollskala, referenziert. Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist ferner, dass ein 
Mensch die Bewertung vornehmen muss und diese Bewertung daher von einem sub- 
jektiven Eindruck bestimmt wird. 

25 Beispiele fur Proben, welche besonders lange Belichtungszeiten benotigten, sind Fas- 
sadenfarbe, Autobahnschilder, Dichtungsmaterialien fur Gebaude, Elektroisolatoren, 
Dachziegeln und Sicherheitsscheiben. Weitere Proben werden in den nachstehenden 
Normen fur Belichtung bzw. Bewitterung genannt. 

30 Einschlagige Normen fur die Bewitterung mit kunstlichem Tageslicht sind ISO 4892 
(1994) fur Kunststoffe, ISO 11341 (1994) fur Lacke und Anstrichstoffe, ISO 11507 
(1997) fur Beschichtungen in Geraten, ISO 3917 (1999) fur StraBenfahrzeuge Sicher- 
heitsscheiben, ISO 11431 (2002) fur Hochbau-Fugendichtstoffe, ISO 105-B02 (1994) 
fur Textilien-Farbechtheitsprufungen und ISO 105-B04 (1994) fur Textilien- 

35 Farbechtheit-Bewitterung. 
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Einschlagige Normen fur direkte Bewitterung sind ASTM G7, ISO 877, ISO 2810, 
ASTM D4141C (Black Box) und ASTM G24 (Unter Glas Belichtung). 



Mit dem Ziel, die notwendlge Bestrahlungszeit zu verringern, werden die Produkte hau- 
5 fig mit einem mehrfachen der Sonnenintensitat bestrahlt. Es hat sich jedoch gezeigt, 
dass die mit erhdhter Bestrahlungsintensitat gemessenen Lichtechtheiten haufig nicht 
mit denjenigen ubereinstimmen, die unter naturlichen Bedingungen vorliegen. Mit an- 
deren Worten ist die in der bestrahlten Probe erzeugte Farbanderung AF nicht nur von 
dem als Strahlendosis S bezeichneten Produkt aus Intensitat I und Bestrahlungszeit At 
1 0 abhangig, sondern explizit auch von der Intensitat I der Strahlung AF=f(S, I). 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Messverfahren bereitzustellen, mit dem die durch 
Licht induzierte Farbanderung an einer Probe bereits nach kurzer Bestrahlungszeit 

I bestimmt werden kann, ohne dass von naturlichen Bedingungen abweichende Be- 

1 5 strahlungsintensitaten angewendet werden mussen . 



Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Detektion der durch einen Umweltein- 
fluss hervorgerufenen Anderung einer physikalisch messbaren Eigenschaft einer Pro- 
be, bei dem man 

20 

(i) die Probe wahrend einer Einwirkungszeit At dem Umwelteinfluss aussetzt, wobei 
man den Umwelteinfluss mit einer bekannten ortsabhangigen Intensitatsvertei- 
lung l(x, y) (Intensitatsmuster), der eine Musterfunktion M(x, y) zu Grunde liegt, 
auf die Probe einwlrken lasst, 

25 

(ii) anschlieBend die Transmission, Reflektion oder Streuung von Analysestrahlung 
durch die Probe in Abhangigkeit der Ortskoordinaten (x, y) und der Wellenlange A 
der Analysestrahlung detektiert und so eine Antwortfunktion A(x, y, A) bestimmt, 
welche die Intensitat der transmittierten, reflektierten und/oder gestreuten Analy- 

30 sestrahlung in Abhangigkeit von den Ortskoordinaten (x, y) der Probe und der 

Wellenlange A wiedergibt, 



(iii) durch Korrelationsanalyse die Korrelation der bekannten ortsabhangigen Intensi- 
tatsverteilung l(x, y) des Umwelteinflusses oder der dieser Intensitatsverteilung 
zu Grunde liegenden Musterfunktion M(x, y) mit der Antwortfunktion A(x, y, A) be- 
stimmt, wobei diese Korrelation ein MaB fur die durch den Umwelteinfluss her- 
vorgerufenen Anderung der physikalisch messbaren Eigenschaft der Probe ist. 

B03/0391 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030391 /WW PF 0000054830/WW 

3 

In einem ersten Schritt (i) wird die zu untersuchende Substratoberflache einem Um- 
welteinfluss ausgesetzt. Umwelteinflusse im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
beliebige auBere Einwirkungen auf die Probe, welche geeignet sind, deren physikalisch 
5 messbare Eigenschaften zu andem. Umwelteinflusse im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung umfassen die Einwirkung von Ucht oder - allgemeiner - Strahlung, von mechani- 
schen Kraften, von Chemikalien, von Gasen, von Mikroorganismen, von radioaktiver 
Strahlung, von Schall (beispielsweise Ultraschal!) und von Warme auf die Substrat- 
oberflache. Der Umwelteinfluss kann beispielsweise durch Bestrahlung oder Bewitte- 

10 rung der Substratoberflache oder durch Auftragen von Chemikalien auf die Substrat- 
oberflache bewirkt werden. Mit ..Chemikalien" sind dabei alle Stoffe oder Stoffgemische 
(beispielsweise auch kosmetische Formulierungen) gemeint, die mit der Substratober- 
flache bzw. mit deren Inhaltsstoffen reagieren konnen. Der Umwelteinfluss kann auch 
mm ein Zusammenspiel von mehreren der oben beispielhaft genannten auBeren Einwir- 

15 kungen beinhalten. So wirken bei der Photooxidation Licht und atmospharischer Sau- 
erstoff zusammen. Bei Bewitterungversuchen im Freien sind die bewitterten Proben im 
Allgemeinen der Einwirkung von Licht, Chemikalien (Wasser, Sauren etc.), Gasen, 
Mikroorganismen, Warme sowie mechanischen Einwirkungen (Wind, Regen) ausge- 
setzt. 

20 

Physikalisch messbar im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die Eigenschaften der 
Substratoberflache, wenn sie uber die Wechselwirkung der Probe mit einer auf die 
Probe oder in die Probe eingestrahlten Analysestrahlung erfassbar sind. Analysestrah- 
lung kann jede beliebige Strahlung sein, die mit der Probe wechselwirken und von ihr 
25 transmittiert, reflektiert oder gestreut werden kann. Beispiele sind elektromagnetische 

• Strahlung, Partikelstrahlung (Neutronen, radioaktive alpha- oder beta-Strahlung) oder 
akustische Strahlung (beispielsweise Ultraschall). 

Der Begriff der Probe ist denkbar weit gefasst und umfasst allgemein Objekte, die ge- 
30 zielt bestimmten Umwelteinflussen ausgesetzt werden konnen. Beispielsweise kann 
die Probe ein mit einer Pigmentschicht beschichtetes Substrat sein, welches zur Unter- 
suchung der U'chtechtheit der Pigmentschicht einer UV-Strahlung ausgesetzt wird. Bei 
der Probe kann es sich urn ein Feld handeln, das zur Untersuchung der Wirksamkeit 
von Herbiziden oder Fungiziden mit diesen behandelt und spater aus der Luft aufge- 
35 nommen wird. Soli die Abriebsfestigkeit oder Witterungsbestandigkeit von Fassaden- 
beschichtungen untersucht werden, so kann es sich bei der Probe urn eine Gebaude- 
wand handeln, die naturlich bewittert oder einem Sandstrahl ausgesetzt wird. 
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Es konnen lediglich oberflachliche Eigenschaftsanderungen durch den Umwelteinfluss 
induziert und anschlieBend detektiert warden. Es konnen aber auch im Innern einer 
Probe Eigenschaftsanderungen durch einen Umwelteinfluss induziert und anschlie- 
5 Bend detektiert werden. Letzteres hangt auch von der Durchlassigkeit der Probe fur 
den Umwelteinfluss und die verwendete Analysestrahlung ab. Strahlung kann bei- 
spielsweise oberflachlich reflektiert Oder gestreut werden Oder aber auch die Probe 
vollig durchdringen. Strahlung kann auch durch geeignete Vorrichtungen auf eine Ebe- 
ne im Innern der Probe fokussiert und damit die Eigenschaftsanderung in dieser Ebene 
1 0 detektiert werden. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Oberflache ei- 

• ner Probe untersucht. Nachfolgend wird auch der Begriff ..Substratoberflache" fiir die 
zu untersuchende Oberflache einer Probe verwendet. Der Begriff umfasst dabei nicht 
1 5 nur die geometrisch verstandene Oberflache der Probe, sondern auch unterhalb dieser 
geometrischen Oberflache liegende tiefere Schichten der Probe, welche noch der 
Messung mittels der gewahlten physikalischen Methode zuganglich sind. 

Wesentliches Merkmal der Erfindung ist, dass der Umwelteinfluss, der die Eigenschaf- 
20 ten der Probe zu andem geeignet ist, mit einer bestimmten, bekannten ortsabhangigen 
Intensitatsverteilung l(x, y) auf die Probe einwirkt. Mit anderen Worten: die Einwirkung 
des Umwelteinflusses auf die Probe bzw. Substratoberflache ist nicht homogen, son- 
dern weist ein Intensitatsmuster auf. Dieses Intensitatsmuster kann ein einfaches geo- 
metrisches Muster sein, beispielsweise ein Streifenmuster oder ein Schachbrett- 
25 Muster. Das Intensitatsmuster kann aber auch vollig unregelmaBig sein. 

Ist der auf die Probe bzw. Substratoberflache einwirkende Umwelteinfluss Licht mit 
einer bestimmten Wellenlange Oder mlt einer bestimmten spektralen Verteilung, so ist 
die Intensitat mit der Strahlungsintensitat gleichzusetzen, welche in W/cm 2 gemessen 

30 wird. Ist der einwirkende Umwelteinfluss die Einwirkung mechanischer Krafte, die bei- 
spielsweise dadurch verursacht wird, dass eine Substratoberflache einem Sandstrahl 
ausgesetzt wird, so kann die Intensitat dieses Umwelteinflusses mit der Zahl der pro 
Zeit- und Flacheneinheit auf die Substratoberflache auftreffenden Sandteilchen gleich- 
gesetzt werden. Ist der einwirkende Umwelteinfluss die Einwirkung von Chemikalien 

35 oder Gasen, so kann die Intensitat dieses Umwelteinflusses mit der Konzentration ei- 
nes bestimmten Stoffes am Ort der Substratoberflache gleichgesetzt werden. Ist der 
einwirkende Umwelteinfluss die Einwirkung von Mikroorganismen, so kann die Intensi- 
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tat dieses Umwelteinflusses mit der Zahl der Mikroorganismen pro Flacheneinheit 
gleichgesetzt werden. 

Im Allgemeinen wird das Intensitatsmuster Bereiche mit einer bestimmten, im wesentli- 
5 chen konstanten Intensitat aufweisen und daneben Bereiche aufweisen, wo die Intensi- 
ty des Umwelteinflusses nahe null oder gleich null ist, wo also im wesentlichen keine 
Einwirkung auf die Substratoberflache erfolgt. Diese Bereiche bilden zweckmaBiger 
Weise ein einfaches geometrisches Muster. Es sind aber auch kontinuierliche Intensi- 
tatsverlaufe zwischen Bereichen niedriger und hoher Intensitat moglich. 

10 

Das Intensitatsmuster des Umwelteinflusses wird vorzugsweise dadurch erzeugt, dass 
man den Umwelteinfluss durch eine oder mehrere Masken, welche eine bestimmte 
ortsabhangige Transmissionsfunktion T(x, y) (Transmissionsmuster) aufweist, auf die 
| Probe bzw. Substratoberflache einwirken lasst, und so die ortsabhangige Intensitats- 
15 verteilung l(x, y) als Abbild der Maske auf der Probe bzw. Substratoberflache erzeugt. 
In diesem Fall entspricht die dem Intensitatsmuster l(x, y) zu Grunde liegende Muster- 
funktion M(x, y) der Transmissionsfunktion T(x, y) der Maske. 

Die Transmissionsfunktion T(x, y) beschreibt die ortsabhangige Durchlassigkeit der 
20 Maske fur den Umwelteinfluss. Ist der einwirkende Umwelteinfluss Licht, so kann die 
Maske beispielsweise in einer fur das Licht im wesentlichen transparenten Folie beste- 
hen, welche ein Muster aufgedruckt enthalt, wobei die bedruckten Bereiche fur Licht 
einer bestimmten Wellenlange oder eines bestimmten Wellenlangenbereichs eine ge- 
ringere Transmission aufweisen oder im wesentlichen intransparent sind. Diese Folie 
25 kann auf die Probe aufgelegt werden, urn bei der Bestrahlung auf bzw. in der Probe 
das entsprechende Intensitatsmuster zu erzeugen. Ist der einwirkende Umwelteinfluss 
die durch einen Sandstrahl bewirkte mechanische Einwirkung auf eine Substratoberfla- 
che, so kann die Maske eine Schablone sein, welche Aussparungen aufweist, durch 
die der Sandstrahl auf die Substratoberflache einwirken kann, welche die Substratober- 
30 flache im ubrigen aber bedeckt und vor der Einwirkung durch den Sandstrahl schutzt. 
Ist der einwirkende Umwelteinfluss die Einwirkung von Chemikalien, von Gasen oder 
Mikroorganismen, so kann die Maske ebenso eine Schablone mit Aussparungen sein. 
Im Falle von Chemikalien oder Mikroorganismen konnen die diese enthaltenden For- 
mulierungen auf die Schablone aufgestrichen werden. Die von der Schablone bedeck- 
35 ten Bereiche einer Substratoberflache werden dann vor der Einwirkung der Formulie- 
rungen geschutzt, wahrend sie in den Aussparungen der Schablone mit der Formulie- 
rung in Kontakt kommt. Bei Bewitterungsversuchen im Freien werden schlieBlich die 
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Bereiche einer Substratoberflache, die von der Schablone bedeckt sind, vor alien rele- 
vanten Umwelteinfliissen (Licht, Chemikalien, Gase, Mikroorganismen, mechanische 
Einwirkungen) geschutzt. Auch radioaktive Strahlung (alpha-, beta-Strahlung) kann 
man unter Verwendung einer Schablone, welche eine ausreichende Abschirmwirkung 
aufweist, musterartig auf eine Probe einwirken lassen. 

Es ist aber auch moglich, ein Intensitatsmuster ohne die Verwendung einer Maske auf 
die Probe bzw. Substratoberflache aufzubringen. So kann bei der Einwirkung von Licht 
auf eine Probe die Intensitatsverteilung l(x, y) als Beugungsmuster auf der Probe er- 
zeugt werden. Chemikalien und/oder radioaktive Substanzen konnen als Muster (wel- 
ches durch eine Musterfunktion beschrieben wird) auch ohne Verwendung einer 
Schablone auf eine Substratoberflache aufgebracht werden. 

Wird eine Probe beregnet, kann das Intensitatsmuster unter Verwendung einer Mikro- 
dusenanordnung oder eines Regenschutzgitters erzeugt werden. Ist der Umweltein- 
fluss eine thermische Einwirkung auf die Probe, so kann das Intensitatsmuster durch 
eine Heizdrahtanordnung erzeugt werden. Die Anordnung bzw. das Gitter werden 
durch eine entsprechende Musterfunktion beschrieben. Mechanische Schwingungs- 
muster konnen durch stehende Schallwellen in Hohlraumresonatoren erzeugt werden, 
wobei Volumenschwingungen oder Oberflachenschwingungen angeregt werden kon- 
nen. Bei naturlicher Beschallung kann ein Schall absorbierendes Gitter eingesetzt wer- 
den. 

Die Probe wird wahrend einer bestimmten Einwirkungszeit At dem Umwelteinfluss 
ausgesetzt. Die Einwirkungszeit At hangt von Art und Intensitat des Umwelteinflusses 
ab und kann Sekunden, Minuten, Stunden oder Tage, beispielsweise eine Sekunde bis 
10Tage, betragen. 

In einem zweiten Schritt (ii) wird die Probe, die dem Umwelteinfluss ausgesetzt war, 
physikalisch analysiert. Dazu wird die Transmission, Reflektion oder Streuung von 
Analysestrahlung durch die Probe in Abhangigkeit von den Ortskoordinaten (x, y) der 
Probe detektiert. Die Analysestrahlung kann eine diskrete Wellenlange, beispielsweise 
die Wellenlange der CO-Bande bei 5,8 urn (entsprechend 1720 cm" 1 ) aufweisen oder 
aber einen Wellenlangenbereich umfassen, beispielsweise den gesamten sichtbaren 
Spektralbereich von 400 bis 800 nm. Die Transmission, Reflektion oder Streuung der 
Analysestrahlung durch die Probe ist im Allgemeinen von der Wellenlange der Analy- 
sestrahlung abhangig. Es wird somit eine Antwortfunktion A(x, y, A) erhalten, welche 
B03/0391 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030391/WW PF 0000054830/WW 

7 

die Intensitat des transmlttierten, reflektierten oder gestreuten Analyselichts in Abhan- 
gigkejt von den Ortskoordinaten (x, y) und der Wellenlange A wledergibt. Diese Ant- 
wortfunktion kann fur diskrete Wellenlangen A oder fur einen oder mehrere Wellenlan- 
genbereiche AA (beispielsweise fur den roten, grunen und blauen Bereich des sichtba- 
5 ren Lichts) bestimmt werden. 

Die Wellenlange der Analysestrahlung bzw. deren spektrale Zusammensetzung richtet 
sich nach der untersuchten Probe und der vorliegenden Fragestellung. Oftmals wird es 
sich urn Analyselicht im UV-VIS und/oder NIR-Bereich des Spektrums handeln. Soil 
10 beispielsweise die Lichtechtheit von Farbmitteln untersucht werden, also die mit dem 
menschlichen Auge wahrnehmbare Anderung in der Farbung einer Probe, so wird das 
Analyselicht im Wesentlichen die spektrale Zusammensetzung von Tageslicht haben 
bzw. Tageslicht sein. Soil beispielsweise die lichtinduzierte Alterung von Kunststoffen 
| durch Bestimmung der CO-Zahl der Kunststoffe untersucht werden, so wird das Analy- 
15 selicht NIR-Licht der Wellenlange 5,8 urn sein. Soil die Stabilitat von UV-Absorbern 
untersucht werden, so wird die Analysestrahlung UVA- und/oder UVB-Licht umfassen. 

Nach der untersuchten Probe und der Fragestellung richtet sich auch der verwendete 
Messaufbau. Soil etwa das Glanzverhalten einer Substratoberflache, beispielsweise 
einer Lackoberflache, analysiert werden, so eignet sich hierzu die Verwendung einer 
telezentrische Messoptik, die Einflusse der Streuung aus tieferen Schichten der Probe 
weitgehend eliminiert. Soli hingegen die Lichtechtheit von Farbmitteln untersucht wer- 
den, so eignet sich hierzu die Verwendung eines konfokalen Farbmesssystems, das 
die storenden Einflusse des Glanzes weitgehend unterdruckt. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Reflektion des 
Analyselichts durch eine Substratoberflache bestimmt. Dabei wird vorzugsweise eine 
telezentrische Messoptik eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die Streuung des Analyselichts durch eine Substrat- 
oberflache detektiert. Dabei wird vorzugsweise ein konfokales Farbmesssystem einge- 
setzt. 

Die Reflektion oder Streuung der Analysestrahlung durch die Substratoberflache in 
Abhangigkeit der Ortskoordinaten (x, y) und der Wellenlange A kann auch mit einem 
35 Farbscanner oder einer Digitalkamera detektiert werden. 
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Die Detektion von radioaktiver Oder akustischer Strahlung (Ultraschall) kann mit aus 
der medizinischen Diagnostik bekannten bildgebenden Verfahren erfolgen. Thermische 
Infrarotstrahlung kann mit einer Warmebildkamera detektiert werden. 

Urn die durch den Umwelteinfluss induzierte Anderung in der Probe besser detektier- 
bar zu machen, kann die Probe einer Nachbehandlung unterzogen werden. Eine Ande- 
rung in den hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften einer Probe kann beispiels- 
weise dadurch besser detektierbar gemacht werden, indem die Probe mit Wasser- 
dampf bedampft wird. 

Aus den detektierten Intensitatswerten wird die Antwortfunktion A(x, y, A) im Allgemei- 
nen mit einem digitalen Bildauswertesystem bestimmt. 

Besteht der Umwelteinfluss in der Einwirkung von Strahlung, welche eine Wellenlange 
A 0 aufweist, so ist das auf oder in der Probe erzeugte Intensitatsmuster im Allgemeinen 
auch eine Funktion der Wellenlange der Strahlung. Die der orts- und wellenlangenab- 
hangigen Intensitatsfunktion l(x, y, Au) zu Grunde liegende Musterfunktion M(x, y, Au) 
kann beispielsweise die orts- und wellenlangenabhangige Transmissionsfunktion T(x, 
y, Au) der zur Erzeugung des Intensitatsmusters verwendeten Maske sein. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 

(i) setzt man die Probe wahrend einer Einwirkungszeit At einem Umwelteinfluss 
aus, wobei der Umwelteinfluss eine Strahlung ist und man den Umwelteinfluss 
mit einer bekannten orts- und wellenlangenabhangigen Intensitatsverteilung l(x, 
y, Au) (Intensitatsmuster), der eine Musterfunktion M(x, y, h u ) zu Grunde liegt, auf 
die Probe einwirken lasst, 

(ii) detektiert man anschlieBend die Transmission, Reflektion oder Streuung von 
Analysestrahlung durch die Probe in Abhangigkeit der Ortskoordinaten (x, y)-der 
Probe und der Wellenlange A der Analysestrahlung und bestimmt so eine Ant- 
wortfunktion A(x, y, A), welche die Intensitat der transmitBerten, reflektierten 
und/oder gestreuten Analysestrahlung in Abhangigkeit von den Ortskoordinaten 
(x, y) der Probe und der Wellenlange A der Analysestrahlung wiedergibt, 

(Hi) bestimmt man durch Korrelationsanalyse die Korrelation der bekannten orts- und 

wellenlangenabhangigen Intensitatsverteilung l(x, y, A y ) des Umwelteinflusses 
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Oder der dieser Intensitatsverteilung zu Grunde liegenden Musterfunktion M(x, y, 
Au) mit der Arrtwortfunktion A(x, y, A), wobei diese Korrelation ein Ma8 fiir die 
durch den Umwelteinfluss hervorgerufenen Anderung der physikalisch messba- 
ren Eigenschaft der Probe ist. 



In einem dritten Schritt (Hi) wird durch Korrelationsanalyse die Korrelation der bekann- 
ten ortsabhangigen Intensitatsverteilung l(x, y) bzw. I(x, y, Au) des Umwelteinflusses 
Oder der dieser zu Grunde liegenden Musterfunktion M(x, y) bzw. M(x, y, Au)mit der in 
Schritt (ii) bestimmten Antwortfunktion A(x, y, A) bestimmt. 

Die Korrelationsanalyse ist ein an sich bekanntes mathematisches Verfahren zur Er- 
kennung von charakteristischen Mustern. Verfahren der Korrelationsanalyse sind in der 
Literatur ausfuhrlich beschrieben worden. Es wird untersucht, inwieweit die (gemesse- 
ne) Antwortfunktion der Probe mit einer Vergleichsfunktion korreliert. 

Dazu wird eine verallgemeinerte Korrelationsfunktion berechnet: 

00 oo 

K(a,p,x 0 ,y 0 ,A) - j Jv(ax + x o ,0y + y 0 ,K) A(x,y,X) dx dy 

—00 — oo 

a, p sind frei wahlbare Skalierungsparameter, xo, y 0 sind frei wahlbare Lageparameter. 
Die obige Gleichung ist so zu verstehen, dass die Integration uber zwei Koordinaten, 
moglicherweise aber nur uber eine Koordinate ausgefuhrt wird. Die Werte fur V und A 
fiir Variablen, die den Messbereich uberschreiten, werden gleich 0 gesetzt. 

Die Korrelationsfunktion gibt Auskunft dariiber, inwieweit die Antwortfunktion A(x, y, A) 
mit einer Vergleichsfunktion V(ax + Xo, py + y 0l A) korreliert ist und wie stark sich diese 
Korrelation andert, wenn deren Variablen geandert werden, das heiBt wie signifikant 
die Korrelation ist. 

Die Wahl der Vergleichsfunktion V(ax + Xo, Py + y 0 , A) richtet sich nach der zu untersu- 
chenden Fragestellung. Die Vergleichsfunktion kann, muss aber nicht identisch mit der 
Intensitatsverteilung l(x, y, Au) Oder der ihr zu Grunde liegenden Musterfunktion M(x, y, 
Au) oder auch des Produktes aus Intensitatsverteilung l(x, y, Au) und Musterfunktion 
M(x, y, Au) sein. Die Vergleichsfunktion beschreibt allgemein die zu erwartende bzw. 
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die gesuchte Eigenschaftsanderung der Probe bzw. der Substratoberflache durch den 
Umwelteinfluss. Diese Eigenschaftsanderung weist aber erwartungsgemaB das cha- 
rakteristische Muster der Intensitatsverteilung des Umweiteinflusses auf. Der Fach- 
mann wird ehtsprechend der zu untersuchenden Fragestellung eine geeignete Ver- 
5 gleichsfunktion auswahlen. 

Soli beispielsweise die durch Bestrahlung mit Licht erfolgte Reflexionsanderung einer 
Oberflache untersucht werden, ist die Vergleichsfunktion so zu wahlen, dass ihre x-y- 
Abhangigkeit der bekannten x-y-Abhangigkeit der bekannten ortsabhangigen Intensi- 

10 tatsverteilung l(x, y, Au) bzw. der zu Grunde liegenden Musterfunktion M(x, y, Au) bzw. 
dem Produkt aus Intensitatsverteilung l(x, y, A y ) und Musterfunktion M(x, y, Au) ent- 
spricht. Die Vergleichsfunktion muss keine explizite Wellenlangenabhangigkeit besit- 
zen. Soil aber beispielsweise eine Farbanderung untersucht werden, so wird die Ver- 
gleichsfunktion eine Wellenlangenabhangigkeit aufweisen, die gegebenenfalls unter 

1 5 Berucksichtigung der menschlichen Wahrnehmung gewahlt wird. 

Die Korrelationsfunktion bildet nur die gewiinschten, das heiBt die durch den Umwelt- 
einfluss hervorgerufene Veranderung der Probe ab und unterdriickt wirkungsvoll Stor- 
einflusse wie statistisches Rauschen, Probeninhomogenitaten und Einflusse von 
20 Fremdlicht Daraus resultiert eine sehr hohe Empfindlichkeit. 

Eine bevorzugte Variante der allgemeinen Korrelationsanalyse ist die Fourieranalyse. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Intensitatsvertei- 
25 lung l(x, y, Au) eine periodische Intensitatsverteilung mit einer Ortsfrequenz a. Eine 
periodische Intensitatsverteilung kann erzeugt werden, indem eine Maske mit einer 
periodischen Transmissionsfunktion T(x, y, Au) = M(x, y, A u ) verwendet wird. Diese 
kann beispielsweise eine so genannte Barcode-Maske sein, beispielsweise eine trans- 
parente Folie mit einem Aufdruck von regelmaBig (aquidistant) angeordneten, (weitge- 
30 hend) intransparenten Balken (sogenannte Schwarz/Weiss-Barcode-Maske), oder eine 
Schablone mit einer entsprechenden Abfolge von rechteckigen Aussparungen. An Stel- 
le der Verwendung einer Maske kann auch ein optisches Gitter mit einer entsprechen- 
den Musterfunktion M(x, y, K v ) auf die Probe projiziert werden. 

35 Exemplarisch wird nachfolgend ein Verfahren der Korrelationsanalyse zur Bestimmung 
der Korrelation zwischen der ortsabhangigen Intensitatsverteilung l(x, y, Au) und der 
Antwortfunktion A(x, y, A) beschrieben. Verfahren der Korrelationsanalyse sind an sich 
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bekannt und in der Literatur ausfuhrlich beschrieben worden. Die Erfindung besteht 
daher auch nicht in der Bereitstellung derartiger mathematischer Verfahren. 

Hat die Transmissionsfunktion der Maske eine periodische Struktur, so ergeben sich 
5 besonders anschauliche Verhaltnisse. Wahlt man zum Beispiel die Transmissionsfunk- 
tion 

T(x, y, Au) = + cos(aox)), 

1 0 und mochte anschlieBend die Lichtechtheit einer Probe bestimmen, so gilt, da V(x, y, A) 
= l(x, y, Au) = T(x, y, Au): 

K(a,/3,x 0 ,y 0 ,A )= J— -(l+cos(a x))-A(x,y) dx 

-00 ^ 

15 Damit ist die Korrelationsfunktion bis auf eine Konstante die reelle Fouriertransformati- 
on der Antwortfunktion. a kann somit ais Ortsfrequenz aufgefasst werden. Ferner zeigt 
K(a, (3, Xo, y 0 , A) nur bei der Eigenfrequenz a 0 der Maske einen Beitrag, der von der 
Bestrahlung hervorgerufen wird. Bei alien anderen Ortsfrequenzen a * a 0 verschwindet 
die Korrelationsfunktion. Somit erhalt man ein unendlich hohes Ortsfrequenz- 

20 Aufldsungsvermogen ao/Aa. 

In der Praxis ist jedoch zu berucksichtigen, dass aufgrund der endlichen ProbengroBe 
Xmax die Integration nicht von minus Unendlich bis plus Unendlich durchgefiihrt werden 
kann. Ferner wird nicht kontinuierlich gemessen, sondern die Antwortfunktion wird mit 
25 einer begrenzten Anzahl von Stiitzstellen digitalisiert. Aus der Dichte der Stutzstellen 
resultiert eine obere Grenze fur die noch messbare Ortsfrequenz. Demgegenuber re- 
sultiert aus der endlichen ProbengroBe ein endiiches Ortsfrequenz- 
Auflosungsvermogen ao/Aa, welches gegeben ist durch ao/Aa = a 0 ■ x max . 

30 Dies bedeutet, dass Storungen, hervorgerufen durch statistische Prozesse (Signalrau- 
schen), weniger wirkungsvoll unterdruckt werden als bei unendlich hohem Ortsfre- 
quenz-Auflosungsvermogen. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, dass trotz dieser 
Einschrankungen das erfindungsgemaBe Verfahren im Vergleich zur visuellen Inspek- 
tion eine mehr als hundertfach hohere Empfindlichkeit besitzt. 

35 
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Die so ermitlelte Korrelation ist ein quanfrtatives und von subjektiver Beurleilung unab- 
hangiges MaB fur die durch den Umwelteinfluss hervorgerufenen Anderung der physi- 
kalisch messbaren Eigenschafl der Probe. 

5 Aus der Mustererkennung mittels Korrelationsanalyse resultiert eine sehr hohe Emp- 
flndlichkeit der Detektion der durch den Umwelteinfluss in der Probe bzw. auf der Sub- 
stratoberflache hervorgerufenen Anderungen. Diese Empfindlichkeit ist sehr viel hoher 
als bei jedem Verfahren, das auf der visuellen Beurteilung von Proben (z. B. anhand 
von Vergleichsproben) beruht. 

10 

In einer Ausfuhrungsfomn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Intensitats- 
werte des gestreuten oder reflektierten Lichts fiber einen Wellenlangenbereich AA 
summiert und fur mehrere verschiedene Wellenlangenbereiche AA 1f AA 2 , AAa, ... mehre- 
I re verschiedene Antwortfunktionen A,(x, y, AAO, A 2 (x, y, AAa), Agfx, y, AA3), ... bestimmt 
15 und jeweils mit dem bekannten Intensitatsmuster l(x, y) bzw. I(x, y, Au) des Umweltein- 
flusses korreliert. So kann beispielsweise bestimmt werden, inwieweit der Umweltein- 
fluss sich auf eine bestimmte Eigenschaft der Probe beziehungsweise Substratoberfla- 
che, welche sich in der Anderung der Absorptionseigenschaften der Probe bezie- 
hungsweise der Substratoberflache bei einer bestimmten Wellenlange oder in einem 
20 bestimmten Wellenlangenbereich niederschlagt, auswirkt, wahrerid er andere Eigen- 
schaften, welche sich in den Absorptionseigenschaften der Probe beziehungsweise 
Substratoberflache bei einer anderen Wellenlange oder in einem anderen Wellenlan- 
genbereich niederschlagen wurden, unberuhrt lasst. 

25 In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird jeweils eine Ant- 
wortfunktion fur rotes, grunes und blaues Licht durch RGB-Analyse bestimmt. Dies 
geschieht dadurch, dass die Intensitatswerte des von der Substratoberflache reflektier- 
ten oder gestreuten Lichts fur den roten, grunen und blauen Wellenlangenbereich, also 
fiir den Wellenlangenbereich von beispielsweise 600 - 700 nm(rot), 500 - 600 nm 
30 (grun) und 400 - 500 nm (blau) summiert werden und eine entsprechende Antwortfunk- 
tion fiir jeden dieser Wellenlangenbereiche ermittelt wird. AnschlieBend kann jede die- 
ser Antwortfunktionen mit dem Intensitatsmuster l(x, y) bzw. I(x, y, Au) des Umweltein- 
flusses oder den entsprechenden Musterfunktionen korreliert werden. Soil beispiels- 
weise die Lichtechtheit von Farbmitteln untersucht werden, so kann auf diese Weise 
35 ermittelt werden, wie sich der Rot-, Grun- und Blau-Anteil des von der Farbmittel-Probe 
gestreuten Lichts nach Bestrahlung (beispielsweise mit Sonnenlicht) andert und wie 
sich dadurch der Farbeindruck des Farbmittels andert. 
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Beispielsweise kann eine Substratoberflache durch eine Gitterfolie bestrahlt warden. 
Nach Bestrahlung wird die Gitterfolien entfernt und die Substratoberflache mit einem 
Scanner eingescannt. Die R-, G-, B-Signale der bestrahlten Substratoberflache werden 
anschlieBend nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren einer eindimensiona- 
len Fouriertransformation unterworfen. Die vom Scanner gemessenen Intensitaten sei- 
en mit Sj(k, m) bezeichnet. Hierbei bezeichnet der Index j die R-, G-, B-Farben (rot, 
griin und blau). Demgegenuber indizieren die GroBen k und m den Ort, an dem die 
Intensitat gemessen wurde. Die von k bzw. m indizierte Richtung wird im Folgenden als 
Bildzeile bzw. als Bildspalte bezeichnet. Mit Hilfe der mathematischen Operation 



i2 r 



Pj (k\ m) = J jSj (k,m) • sin(2 • 3t -k'-kydk 

aUek 



jSj (k, m) • cos(2 jvk'-k)'dk 



allele 



wird fur jede Bildzeile das Powerspektrum Pj(k', m) berechnet. 

Die so fur jede Bildzeile erhaltenen Powerspektren werden uber alle Bildspalten gemit- 
telt. 

p atteBUdzeilen 

J Anzahl der Bildzeilen 



AnschlieBend wird das gemittelte Powerspektrum P y (A:')uber die Ortsfrequenz k' auf- 
getragen. Photochemisch induzierte Veranderungen in der Farbe der Substratoberfla- 
che sind in den Kanalen R, G, B dadurch eindeutig zu erkennen, dass bei der durch 
das Foliengitter festgelegten Ortsfrequenz eine deutlich hohere Intensitat des gemittel- 
ten Powerspektrums festzustellen ist. Die Hohe dieser Intensitat in den einzelnen Ka- 
nalen R, G, B ist ein MaB fiir die photochemisch erzeugte Farbanderung. 

Zur eingehenderen Untersuchung der Probe wird das Ergebnis der beschriebenen ma- 
thematischen Operation genauer betrachtet. Neben dem Powerspektrum wird nun 
auch das Vorzeichen von 
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V y (Ar',w)= jSj(k,m)'COs(2'xk''k)'dk 

allek 

berucksichtigt. Zur Rauschunterdriickung wird hierbei auch eine Mittlung uber alle ge- 
5 messenen Bildzeilen 

V (k'y) alle Bildzeilen 

' )} ~ Anzahlder Bildzeilen 

vorgenommen. Vj(k') gibt Auskunft dariiber, ob der Umwelteinfluss zu einer Zunahme 
10 (Vj(k') > 0) Oder zu einer Abnahme (Vj(k') < 0) des vom Scanner gemessenen Signals 
gefuhrt hat. 

Substratoberflachen, die mit dem vorliegenden Verfahren untersucht werden konnen, 
sind die Oberflachen beliebiger Materialien, beispielsweise die Oberflachen von Kunst- 
15 stoffen, Holz, Lack und Papier. 

Es konnen Anderungen von Eigenschaften der Substratmaterialien selbst, beispiels- 
weise von Kunststoffen untersucht werden, oder Anderungen von Eigenschaften von 
Stoffen, die in die Substratmaterialien eingebracht oder auf diese aufgetragen worden 
20 sind, beispielsweise von Farbmitteln, UV-Absorbern, Stabilisatoren, kosmetischen 
Formulierungen. 

Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zur Untersuchung der thermisch oder lichtinduzierten Alterung von Kunst- 
25 stoffen durch ortsaufgeloste Detektion der CO-Bande bei 5,8 \im. Hierzu wird, wie un- 
ter anderem in DIN 53383 beschrieben, das Verhaltnis der Extinktion bei 5,8 \sm zu 
einer bestimmten Referenzextinktion, die fur den Kunststoff Polyethylen beispielsweise 
bei 4,95 pm (entsprechend 2020 cm' 1 ) liegt, gebildet. 

30 Ebenso kann die thermisch oder lichtinduzierte (photooxidative) Alterung beliebiger 
weiterer Stoffe untersucht werden. Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist daher allge- 
mein die Verwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Untersuchung der licht- 
induzierten oder photooxidativen Alterung von Stoffen. Zu untersuchende Stoffe sind 
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beispielsweise mit Farbmitteln gefarbte Oder ungefarbte Kunststoffe, Lacke, Metalle, 
Textilien, Papiere, Holzartikel oder Baustoffe. 

Die Detektion der lichtinduzierten Alterung erfolgt uber geeignete spektroskopische 
Banden des betreffenden Stoffes. Diese kann im IR- oder UV-VIS-Bereich des Spekt- 
rums liegen. 

Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur Bestimmung der Lichtechtheit von Farbmitteln. Farbmittel konnen 
Farbstoffe oder Pigmente sein. Dabei kann so vorgegangen werden, dass eine Sub- 
stratoberflache, welche das Farbmittel enthalt, mit vorzugsweise Sonnenlicht oder Licht 
aus einem Sonnensimulator durch eine Maske bestrahlt wird. Die Maske hat vorzugs- 
weise eine regelmaBige Transmissionsfunktion mit einer Ortsfrequenz und ist beson- 
ders bevorzugt eine Schwarz-Weiss-Barcode-Maske mit einer eindimensionalen 
Ortsfrequenz a. Die Maske kann auf die Substratoberflache aufgelegt oder vor der 
Lichtquelle angebracht und mittels einer geeigneten Optik auf die Substratoberflache 
projeziert werden. Es ist aber auch moglich, ein Intensitatsmuster als Beugungsmuster 
auf der Substratoberflache zu erzeugen. Geeignete Sonnensimulatoren und Lichtquel- 
len, welche ein dem Sonnenlicht entsprechendes Emissionsspektrum aufweisen, sind 
dem Fachmann bekannt und umfassen beispielsweise eine Xenon-Lampe. Die Probe 
kann auch in Freilandversuchen mit Sonnenlicht direkt oder indirekt mittels eines Sys- 
tems von Spiegeln durch eine geeignete witterungsbestandige Metallmaske bestrahlt 
werden. Die Bestrahlungsintensitat betragt fur UV-Licht im Wellenlangenbereich bis 
400 nm beispielsweise von 20 bis 2000 W/m 2 und fur Licht im sichtbaren Spektralbe- 
reich von 400 bis 800 nm von 500 bis 5000 W/m 2 , insbesondere betragt sie fur UV- 
Licht ca. 50 W/m 2 und entspricht damit der Strahlungsintensitat von naturlichem Son- 
nenlicht. Die Bestrahlungsdauer (Einwirkungszeit At) kann von einigen Sekunden bis 
zu mehreren Jahren betragen. Fur sehr lichtechte bzw. witterungsbestandige Proben 
betragt sie im Allgemeinen eine Woche bis einige Monate. Das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zur Bestimmung der Uchtechtheit von Farbmitteln zeichnet sich dadurch aus, 
dass schon eine verhaltnismaBig kurze Bestrahlungsdauer bei naturlicher Strahlungs- 
intensitat ausreichend ist, urn die Farbanderung der Probe quantitativ detektierbar zu 
machen. Nach Bestrahlung wird (gegebenenfalls) die Maske entfernt und die Substrat- 
oberflache mit einem Scanner eingescannt oder mit einer Digitaikamera aufgenom- 
men. AnschlieBend wird mit einer Bildauswerteelektronik vorzugsweise eine RGB- 
Analyse durchgefuhrt und werden die Antwortfunktionen fur rotes, grimes und blaues 
Licht bestimmt. Diese werden schlieBlich mit dem bekannten Intensitatsmuster der 
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Bestrahlung korreliert, wobei als Korrelationsanalyse vorzugsweise eine Fourieranaly- 
se durchgefuhrt wird. Der Peak der Korrelationsfunktion fur rotes, grunes bzw. blaues 
Ucht bei der Ortsfrequenz der Maske (bzw. der Ortsfrequenz der Intensitatsverteilung 
l(x, y, Au)) entspricht quantitativ der Anderung des roten, griinen bzw. blauen Farban- 
5 teils in dem von der Substratoberflache gestreuten Licht, die auf die Bestrahlung zu- 
ruckzufiihren ist. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens zur Bestimmung der Anderung des Glanzverhaltens einer Substratoberflache. Zu 

10 untersuchende Substratoberflachen sind beispielsweise Lackoberfiachen, vorzugswei- 
se die von Autolacken. Beispielsweise kann untersucht werden, inwieweit der Umwelt- 
einfluss zu einer mechanischen Schadigung der Substratoberflache, welche sich in 
einer Anderung des Glanzverhaltens der Substratoberflache niederschlagt, fuhrt. Bei- 
spielsweise konnen sich in einer Lackschicht Risse oder Hohlraume bilden. Zur Detek- 

15 tion solcher Veranderungen wird die Reflektion von Analyselicht mit Hilfe einer tele- 
zentrischen Beleuchtungs- und Detektionsoptik gemessen. Durch die Verwendung 
einer telezentrischen Messanordnung wird sichergestellt, dass die Probe mit parallelem 
Analyselicht beleuchtet wird und nur paralleles Licht detektiert wird. Dadurch werden 
ausschlieBlich Anderungen im Glanzverhalten der Probe detektiert und mogliche Ver- 

20 anderungen in der Farbe der Probe werden unterdriickt. 

Ein weiterer Aspekt des erfindungsgemaBen Verfahrens, der, sofern er als nicht ge- 
werblich anwendbar gilt, vorliegend ausdrucklich nicht als Erfindung beansprucht wer- 
den soil, ist die Diagnose von allergischen Hautirritationen der menschlichen oder tieri- 
25 schen Haut, welche durch Umwelteinflusse hervorgerufen wird, beispielsweise durch 
kosmetische Formulierungen oder allgemein durch allergene Stoffe. Durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ist eine Friiherkennung der allergischen Hautirritation mog- 
lich, noch lange bevor die Hautirritation mit dem Auge wahrnehmbar ist. 

30 Ein weiterer Aspekt des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Untersuchung der 
Wirksamkeit von im Ackerbau eingesetzten Landwirtschaftschemikalien wie Dungemit- 
teln, Fungiziden, Herbiziden und Insektiziden. Die Substratoberflache ist hier ein Teil 
der Erdoberflache, der mit Nutzpflanzen bebaut ist, der Umwelteinfluss ist das Einbrin- 
gen der Chemikalien in den Boden bzw. das Aufbringen der Chemikalien auf die Nutz- 

35 pflanzen. Das Ein- bzw. Aufbringen der Landwirtschaftschemikalien folgt einem be- 
stimmten Muster, welches durch eine Musterfunktion M(x, y) beschrieben wird. Von 
dem (ggf. in regelmaBigen Abstanden) so behandelten Feld wird ein Luftbild aufge- 
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nommen, welches digital verarbeitet und, gegebenenfalls nach einer RGB-Analyse, 
zwecks Mustererkennung einer Korrelationsanalyse unterworfen wird. 

Weitere Aspekte der Erfindung sind die Verwendung des erfindungsgemaBen Verfah- 
5 rens zur Untersuchung der Witterungsbestandigkeit von Stoffen, der Chemikalienbe- 
standigkeit von Stoffen Oder der Abriebsfestigkeit von Beschichtungen. 

Beispielsweise kann das erfindungsgemaBe Verfahren in Verbindung mit den in den 
einschlagigen Normen fur die Bewitterung mit kunstlichem Tageslicht oder fur die di- 
10 rekte Bewitterung beschriebenen Methoden eingesetzt werden. Einschlagige Normen 
sind beispielsweise ISO 4892 (1994) fur Kunststoffe, ISO 11341 (1994) fur Lacke und 
Anstrichstoffe, ISO 11507 (1997) fur Beschichtungen in Geraten, ISO 3917 (1999) fur 
StraBenfahrzeuge-Sicherheitsscheiben, ISO 11431 (2002) fur Hochbau- 
| Fugendichtstoffe, ISO 105-B02 (1994) fur Textilien-Farbechtheitspriifungen und ISO 
15 105-B04 (1994) fur Textilien-Farbechtheit-Bewitterung sowie ASTM G7, ISO 877, ISO 
2810, ASTM D4141C (Black Box) und ASTM G24 (Unter Glas Belichtung) fur direkte 
Bewitterung. 

So konnen Metallgitter im Sinne der vorliegenden Erfindung als Schablone ohne weite- 
20 res unter anderem in den nachstehenden Bewitterungs- bzw. Belichtungsgeraten und 
Boxen vorteilhaft eingesetzt werden: 

in alien kommerziell bereits erhaltlichen Geraten fur kunstliche Belichtung bzw. 
Bewitterung (siehe Beispiele); 

25 

bei der Freilandbewitterung beispielsweise in "Black Boxes" (z.B. der Fa ATLAS); 




in Belichtungskammern fur Unter-Glas-Belichtung (z.B. der Fa ATLAS); 



30 - in Bewitterungsvorrichtungen mit automatischer Nachfiihrung fiir Sonnengang, 
z.B. IP/DP-Box der Fa ATLAS in Arizona und Florida; 



in Bewitterungsanlagen mit beschleunigter Beregnung und Sonnenbelichtung 
durch geeignete Spiegelsysteme (z.B. EMMA/EMMAQUA der Fa. ATLAS). 

35 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
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Es wurden Bestrahlungsexperimente wie folgt durchgefuhrt: 

5 Die Probenflache betrug, falls nicht anders vermerkt, 8 x 8 cm. 

Eine Gitterfolie aus AGFA-Film (Typ 3ZESP) welche eine Gitterstruktur mit einer Perio- 
denlange von 1 mm aufwies, wurde auf die Probe gelegt und mit TESA-Film fixiert. Die 
zu bestrahlenden Proben wurden zusammen mit der Gitterfolie auf festem Karton fi- 
xiert. Der Stapel aus Folie, Probe und Karton wurde zusatzlich mit einer 3 mm dicken 
1 0 Quarzglasscheibe beschwert. 

Bis auf die Fichtenholzprobe (Beispiel 1) wurden alle Probenstapel unter Outdoor- 
Bedingungen in einem kommerziellen Suntester der Fa. ATLAS (SUNTEST XLS Plus) 
belichtet. 

Nach der Bestrahlung wurden die Gitterfolien entfernt. Die belichteten Proben wurden 
mit der belichteten Seite nach unten auf die Objektscheibe eines Scanners (HP SCAN- 
JET 550 C) gelegt und unter folgenden Bedingungen eingescannt: 

True Colour (16.7 Mio Farben) 
Auflosung: 1200 dpi 
Kontrast: mittel 
Farbe: automatisch 
Belichtung: automatisch 

Die Gitterfolie wurde ebenfalls eingescannt. 

Die G-, B-Signale der bestrahlten Probenflachen wurden anschlieBend nach dem 
im Folgenden beschriebenen Verfahren einer eindimensionalen Fouriertransformation 
unterworfen. Die vom Scanner gemessenen Intensitaten seien mit Sj(k, m) bezeichnet. 
Hierbei bezeichnet der Index j die R-, G-, B-Farben (rot, grun und blau). Demgegen- 
uber indizieren die GroBen k und m den Ort, an dem die Intensitat gemessen wurde. 
Die von k bzw. m indizierte Richtung wird im Folgenden als Bildzeile bzw. ais Bildspalte 
bezeichnet. Mit Hilfe der mathematischen Operation 
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jSj (k, m) • cos(2 • Jt - k' - k) • dk 

allek 

wurde fur jede Bildzeile das Powerspektrum P](k', m) berechnet. 
Die so fur jede Bildzeile erhaltenen Powerspektren wurden uber alle Bildspalten gemit- 
5 telt. 

aw 

p Sfc f \ atte Bildzeilen 

J Anzahl der Bildzeilen 



In den Figuren 1, 2, 4 und 6 ist jeweils das gemittelte Powerspektrum P,(£')uber die 

•0 Ortsfrequenz k' aufgetragen. Photochemisch induzierte Farbanderungen sind in den 
Kanalen R, G, B dadurch eindeutig zu erkennen, dass bei der durch das Foliengitter 
festgelegten Ortsfrequenz ein deutlich erhohte Intensitat des gemittelten Powerspekt- 
rums festzustellen ist. Die Hone dieser Intensitat in den einzelnen Kanalen ist ein MaB 
fur die photochemisch erzeugte Farbanderung. Die in den Figuren auf der x-Achse 
15 bzw. y-Achse aufgetragenen GroBen sind proportional der Ortsfrequenz bzw. der In- 
tensitat des gemittelten Powerspektrums. 



Pj(k',m) 



jSj(k,m)-sw(2-jr-k''k)'dk 



allek 



Beispiel 1 

Eine 15 x 10 cm groBe helle Fichtenholztafel wurde 15 Minuten unter Outdoor- 
Bedingungen durch die Gitterfolie mit der Ortsfrequenz 1/mm mit Sonnenlicht bestrahlt 

Nach der Belichtung wurde das Foliengitter abgenommen und die Holzoberflache visu- 
ell begutachtet. Mit dem Auge konnte keine Veranderung der Probenoberflache festge- 
stellt werden. Insbesondere war kein Gittermuster mit dem Auge wahrnehmbar. 

Das Ergebnis der eindimensionalen Fouriertransformation ist fur die belichtete Fichten- 
holztafel in Figur 1 und fur die Gitterfolie in Figur 2 dargestellt 

Bei der aus Figur 2 erkennbaren Ortsfrequenz des Gitters von 43 kann man in Figur 1 
einen sehr hohen, im Grunkanal einen mittleren und im Blaukanal einen relativ kleinen 
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Fourier-Signalpeak feststellen. Dies entspricht einer Verbraunlichung der Holzoberfla- 
che, die aber weit unterhalb der Sichtbarkeitsgrenze liegt. 

Die Signalhohen sind logarithmisch aufgetragen, urn kleine Effekte wie Rauschen etc. 
5 besser sichtbar zu machen. Die erhaltenen Fourier-Signalpeaks sind daher absolut 
sehr hoch. 

Beispiel 2 

10 a) Konventionelle Belichtung (Vergleich) 

Mit Hilfe eines Ink-Jet-Druckers vom Typ HP 2000 C wurde ein flachendeckender Ma- 
gentadruck auf eine Overhead-Folie gedruckt. Dieser Druck wurde unter Outdoor- 
Bedingungen im Suntester XLS Plus der Fa ATLAS einen Tag lang bestrahit. Vor Be- 
ginn der Bestrahlung (Zeitpunkt to) sowie nach einer Bestrahlungszeit von 8 Stunden 
(Zeitpunkt ti) bzw. von 24 Stunden (Zeitpunkt t 2 ) wurde die Foiie transmissionsspekt- 
roskopisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3 dargestellt. Dabei ist die 
Transmission in % (y-Achse) fiber die Wellenlange in nm (x-Achse) aufgetragen. 

20 Wie man an den Transmissionsspektren bei den Zeitpunkten t 0 , ^ bzw. t 2 entnehmen 
kann, nimmt die Transmission im grunen Spektralbereich im Verlauf der Bestrahlung 
deutlich zu. Demgegenuber beobachtet man im blauen und roten Spektralbereich eine 
(geringere) Abnahme der Transmission. 

25 Insgesamt ergibt sich eine auch mit dem Auge wahrnehmbare Aufhellung, welche typi- 
scherweise koloristisch ausgewertet wird. 

b) Gitterbelichtung (erfindungsgemaB) 

30 

Eine mit der in a) verwendeten Folie identische Magentafolie wurde durch die oben 
beschriebene Gitterfolie mit kunstlichem Sonnenlicht bestrahit. Die Belichtungszeit be- 
trug nur 10 Minuten! 

35 Das Ergebnis der eindimensionalen Fourieranalyse des eingescannten Bildes der be- 
lichteten Folie ist in Figur 4 dargestellt. 
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Man beobachtet im Griinkanal (obere Kurve) einen groBen, im Blaukanal (untere Kur- 
ve) einen kleinen und im Rotkanal (mittlere Kurve) einen noch kleineren Signalpeak bei 
der Ortsfrequenz der Gitterfolie. 

Aus einem Vergleich der Experimente aus 2a und 2b lasst sich einen zeitlichen Be- 
schleunigungsfaktor von ca. 100 im vorliegenden Beispiel abschatzen, welcher durch 
das erfindungsgemaBe Verfahren erzielt wird. 



10 Beispiel 3 

a) konventionelle Belichtung (Vergleich) 

Ein Pruflack der BASF AG, Ludwigshafen, DE mit einer Aufheliung von P.R. 178 wurde 
15 wie oben beschrieben 600 Stunden unter Outdoor-Bedingungen konventionell belich- 
tet. 

Vor und nach der Belichtung wurde die Lackprobe reflektionsspektroskopisch charakte- 
risiert. Die Ergebnisse sind in Figur 5 wiedergegeben. Die gepunktete Linie entspricht 
20 der belichteten, die einfache Line der unbelichteten Probe. Dabei ist die Reflektivitat in 
% (y-Achse) uber die Wellenlange (x-Achse) aufgetragen. 

Wie man aus Figur 5 erkennen kann, nimmt nach der Bestrahlung die Reflektivitat der 
Lackprobe im blauen und griinen Spektralbereich um wenige Prozent zu und im roten 
25 Spektralbereich um wenige Prozent ab. Dies fuhrt zu einer mit dem Auge schwach 
erkennbaren leichten Abtrubung und gleichzeitigen Aufheliung der Lackprobe. 

b) Gitlerbelichtung (erfindungsgemaB) 

30 Die Lackprobe wurde durch die oben beschriebene Gitterfolie unter Outdoor- 
Bedingungen bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betrug nur 92 Stunden. Figur 6 gibt das 
Ergebnis der eindimensionalen Fourieranalyse des eingescannten Bildes der bestrah- 
len Lackprobe wieder. 

35 Bei der Ortsfrequenz der Gitterfolie von 71 erkennt man in alien drei Farbkanalen an- 
nahernd gleich hohe Signalpeaks, die ca. funfmal hoher sind als der Rauschpegel. 
Diese geben die Anderung der Reflektivitat im roten, grunen und blauen Spektralbe- 
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reich wieder. Das sehr cleutliche Messsignal wird bereits nach nur 92 Stunden Belich- 
tungszeit erzeugt. 



5 Beispiel 4 

Ein Pruflack der BASF AG, Ludwigshafen, DE mit efner Aufhellung von P.R. 122 wur- 
de in einem kommerziellen Bewitterungsgerat (W.O.M CI 35A der Firma ATLAS) einer 
Bewitterung nach der Prufmethode SAE 1960, CAM 180 unterworfen. Das Bewitte- 

10 rungsmuster wurde mit Hilfe eines Metallgitters mit einer Fiache von 5 cm x 7 cm, wel- 
ches im Abstand von 3 mm Streben mit einer Breite von 3 mm (entsprechend einer 
Ortsfrequenz von 0,166/mm) erzeugt. Das Gitter war mittels einer geeigneten Haltevor- 

^ richtung 3 mm vor der Probenoberflache positioniert. 

15 Nach bestimmten Zeitintervallen wurde die Haltevorrichtung mit der Probe aus dem 
Bewitlerungsgerat herausgenommen. Das Metallgitter vor der Probenoberflache wurde 
entfernt und die Probenoberflache, wie oben allgemein beschrieben, eingescannt und 
mittels RGB-Analyse und eindimensionaler FT-Transformation ausgewertet. Es wurde 
nach jedem Ze'rtinterval! die Hohe der FT-Signalpeaks fur die Kanale R, G, und B be- 

20 stimmt SchlieBiich wurde das Metallgitter wieder in der gleichen Postion in die Halte- 
rung eingesetzt und die Bewitterung fortgesetzt. 

In Figur 7 ist die Hohe der FT-Signalpeaks fur die Kanale R (Dreiecke), G (Rauten) und 
B (Quadrate) gegen die Bewitterungszeit aufgetragen. Wie der Figur zu entnehmen ist, 
25 kann im Blau- und im Griinkanal ein annahernd lineares Anwachsen der FT- 
Signalpeaks mit der Zeit beobachtet werden. Dagegen beobachtet man im Rotkanal 
sehr schnell einen steilen Anstieg des FT-Signalpeaks, der aber nach ca. 300 Bewitte- 
rungsstunden annahernd konstant bleibt. 

30 Dadurch eignet sich die Gitterbewitterung hervorragend sowohl zur Charakterisierung 
von spezifischen Produkteigenschaften als auch zur Vorhersage von Farbveranderun- 
gen bei langeren Bestrahlungszeiten durch Extrapolation der Signalhohen in den ein- 
zelnen Farbkanalen. Es konnte auBerdem ermittelt werden, dass die FT-Signalpeaks 
im roten und blauen Kanai ein negatives Vorzeichen haben, was eine Abnahme der 

35 Reflektivitat fur rote und blaue Analysestrahlung durch absorbierende Photoprodukte 
anzeigt, wahrend der FT-Signalpeak im grunen Spektralbereich ein positives Vorzei- 
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chen hat, was eine Zunahme der Reflektivitat fur grunes Analyselicht durch photoche- 
mischen Abbau von P.R. 122 anzeigt 

Visuell ist auch nach 420 Sunden Bewitterungszeit keine Farbanderung der Lackprobe 
5 zu erkennen. Damit im Falle des hochwitterungsstabilen Pigments P.R.122 eine Farb- 
tonanderung mit dem Auge deutlich wahrnehmbar wird, ist eine Bewitterungszeit von 
mindestens 1 000 Bewitterungsstunden erforderlich. 

10 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Detektion der durch einen Umwelteinfluss hervorgerufenen Ande- 
rung einer physikalisch messbaren Eigenschaft einer Probe, bei dem man 

(i) die Probe wahrend einer Einwirkungszeit At dem Umwelteinfluss aussetzt, 
wobei man den Umwelteinfluss mit einer bekannten ortsabhangigen Inten- 
sitatsverteilung l(x f y) (Intensitatsmuster), der eine Musterfunktion M(x, y) 
zu Grunde liegt, auf die Probe einwirken lasst, 

(ii) anschlieBend die Transmission, Reflektion oder Streuung von Analyse- 
strahlung durch die Probe in Abhangigkeit der Ortskoordinaten (x, y) der 
Probe und der Wellenlange A der Analysestrahlung detektiert und so eine 
Antwortfunktion A(x, y, A) bestimmt, welche die Intensitat der transmittier- 
ten, reflektierten oder gestreuten Analysestrahlung in Abhangigkeit von den 
Ortskoordinaten (x, y) der Probe und der Wellenlange A wiedergibt, 

(iii) durch Korrelationsanalyse die Korrelation der bekannten ortsabhangigen 
Intensitatsverteilung l(x, y) des Umwelteinflusses oder der dieser zu Grun- 

20 de liegenden Musterfunktion M(x f y) mit der Antwortfunktion A(x, y, A) be- 

stimmt, wobei diese Korrelation ein MaB fur die durch den Umwelteinfluss 
hervorgerufenen Anderung der physikalisch messbaren Eigenschaft der 
Probe ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man den Umweltein- 
fluss durch eine Maske, welche eine bestimmte ortsabhangige Transmissions- 
funktion T(x,y) aufweist, auf die Substratoberflache einwirken lasst, und so die 
ortsabhangige Intensitatsverteilung l(x,y) als Abbild der Maske auf der Substrat- 
oberflache erzeugt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss in der Einwirkung von Strahlung besteht und die Intensitatsverteilung ei- 
ne orts- und wellenlangenabhangige Intensitatsverteilung l(x, y, Ay) ist. 

35 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Umwelteinfluss die Einwirkung von Licht umfasst. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
efnfluss die Einwirkung mechanischer Krafte umfasst. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss die Einwirkung von Chemikalien umfasst. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss die Einwirkung von Gasen umfasst. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss die Einwirkung von Mikroorganismen umfasst 

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss die Einwirkung von radioaktiver Strahlung umfasst. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umweit- 
einfluss die Einwirkung von Schallweilen umfasst. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss die Einwirkung von Warme umfasst. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Umwelteinfluss durch Bewitterung der Probe bewirkt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Umwelt- 
einfluss durch Auftragen von Chemikalien auf die Probe bewirkt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Intensi- 
tatsverteilung l(x, y, A y ) als Beugungsmuster auf der Probe erzeugt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Intensi- 
tatsverteilung l(x, y, Au) durch Bestrahlung der Probe durch die Maske, welche 
eine orts- und wellenlangenabhangige Transmissionsfunktion T(x, y, A) aufweist, 
mit Licht erzeugt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass mit kiinstlichem 
oder naturlichem Sonnenlicht bestrahlt wird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Maske 
eine Barcode-Maske ist. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Intensitatsverteilung l(x, y) bzw. I(x, y, Ay) eine periodische Intensitatsvertei- 
lung mit einer Ortsfrequenz a ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Korrelations- 
analyse eine Fourieranalyse ist. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Transmission, Reflektion Oder Streuung von Analyselicht im UV-VIS 
und/oder NIR-Bereich bestimmt. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Transmission, Reflektion Oder Streuung von Analysestrahlung durch die 
Probe fur eine Mehrzahl von Wellenlangenbereichen AA bestimmt und so eine 
Mehrzahl von Antwortfunktionen A(x, y, AA) fur eine Mehrzahl Wellenlangenbe- 
reiche AA bestimmt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 , dadurch gekenrizeichnet, dass man jeweils eine 
Antwortfunktion fur rotes, grtines und blaues Licht durch RGB-Analyse bestimmt. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Reflektion des Analyseiichts detektiert. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Detek- 
tion eine telezentrische Messoptik einsetzt. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Streuung des Analyseiichts detektiert. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der Detek- 
tion ein konfokaies Farbmesssystem einsetzt. 
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27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Reflektion Oder Streuung des Analyselichts durch die Probe in Abhan- 
gigkeit der Ortskoordinaten (x, y) mit einem Farbscanner detektiert 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Reflektion oder Streuung des Analyselichts durch die Probe in Abhan- 
gigkeit der Ortskoordinaten (x, y) mit einer Digitalkamera detektiert. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Antwortfunktion A(x, y, A) mit einer digitalen Bildauswerteelektronik be- 
stimmt. 

30. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 23 oder 24 zur Bestimmung der 
Anderung des Glanzverhaltens einer Substratoberflache. 

31 . Verwendung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die Substratober- 
flache eine Lackoberflache ist. 

32. Verwendung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass der Lack ein Au- 
tolack ist. 

33. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 25 oder 26 zur Bestimmung der 
Lichtechtheit von Farbmitteln oder mit diesen gefarbten Substraten. 

34. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 29 zur Untersu- 
chung der lichtinduzierten oder von photooxidativen Alterung von Stoffen. 

35. Verwendung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Stoffe aus- 
gewahlt sind aus mit Farbmitteln gefarbten oder ungefarbten Kunststoffen, La- 
cken, Textilien, Metalle, Papier, Holzartikel, Baustoffen und kosmetischen Formu- 
lierungen.. 

36. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 29 zur Untersu- 
chung der Witterungsbestandigkeit von Stoffen. 

37. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 29 zur Untersu- 
chung der Chemikalienbestandigkeit von Stoffen. 
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38. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 29 zur Untersu- 
chung der Abriebsfestigkeit von Beschichtungen auf einem Substrat. 
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Verfahren zur Detektion der durch einen Umwelteinfluss hervorgerufenen Eigen- 
schaftsanderung einer Probe 

5 Zusammenfassung 

Verfahren zur Detektion der durch einen Umwelteinfluss hervorgerufenen Anderung 
einer physikalisch messbaren Eigenschaft einer Probe, bei dem man 

(i) die Probe wahrend einer Einwirkungszeit At dem Umwelteinfluss aussetzt, wobei 
man den Umwelteinfluss mit einer bekannten ortsabhangigen Intensitatsverteilung l(x, 
y) (Intensitatsmuster), der eine Musterfunktion M(x, y) zu Grunde liegt, auf die Probe 
einwirken lasst, 

(ii) anschlieBend die Transmission, Reflektion oder Streuung von Analysestrahlung 
durch die Probe in Abhangigkeit der Ortskoordinaten (x, y) der Probe und der Wellen- 
lange A der Analysestrahlung detektiert und so eine Antwortfunktion A(x, y, A) be- 
stimmt, welche die Intensitat der transmittierten, reflektierten oder gestreuten Analyse- 
strahlung in Abhangigkeit von den Ortskoordinaten (x, y) der Probe und der Wellenlan- 
ge A wiedergibt, 

(iii) durch Korrelationsanalyse die Korrelation der bekannten ortsabhangigen Intensi- 
tatsverteilung l(x, y) des Umwelteinflusses oder der dieser zu Grunde liegenden Mus- 
terfunktion M(x, y) mit der Antwortfunktion A(x, y, A) bestimmt, wobei diese Korrelation 
ein MaB fur die durch den Umwelteinfluss hervorgerufenen Anderung der physikalisch 
messbaren Eigenschaft der Probe ist. 



30 (Figurl) 
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